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Water-sol. ammonium polyphosphates are produced by subjecting urea phosphate to thermal 
decompsn. in 2 stages at 1 15-170 degrees C, the first stage being carried out at <130 degrees C and 
the second state being carried out at a temp, at least 10 degrees higher. The prods, are used to give 
clear, yellowish brown liq. fertilizers which do not form deposits on standing. The thermal 
decomposition process uses a relatively low energy input (ca. 100 kcal/kg salt), and the 
polyphosphate content of the melt can readily be controlled by adjusting temp, and residence time. 
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Verfahren zur tharmlsohen Zersetzung von Harnstof f-Phosphat 

Die Gewinnung von reijnem' Ammonpolyphosphat zur Herstellung von 
PlUssigdUngern, z.B. 19-19-0, ware technisch sehr erwunecht* 
Die bisher durch Neutrallsieren von Superphosphorsaure (erhal- 
ten durch Eindampfen von Nassverfahrens-Phosphorsaure ) mit 
i,,Ammonialc bei Zugabe von Wasser erhaltenen Flussigdunger sind 
C3tief schvrarz gefSrbt und scheiden beim Stehen Pallungen von 
f;^^{TSE^)2^2^7 diese Pailungen stellen einen Verlust dar 

pund gefahrden das Ausbringen des Dangers mit Spritzdiisen durch 
n=^erstopfen. 

m 

J Es ist nun belcannt, daQ man technisch geniigend reines Harn- 
Pstof f-Phpsphat in erstaunlich einfacher Weise durch Kristal- 
p~lisieren von Harnstof f-Phosphat aus Losungen von Harnstoff in 
QjNasaverfahrens-Phosphorsaure gewinnen kann, 70-90 ^ des Harn- 
Pstoffs lassen sich als Salz gewinnen, dessen Gehalt an PegO^,. 
^'^AlgOj, GaO, MgO, F, SO^, Biuret bei je 0,01 oder darunter 
liegt. Die gesamten Verunreinigungen der PhosphorsSure befin- 
den sich in der Mutterlauge, die z.B. in einer Produlrtion von 
Harnstof f-Ammonphosphat untergebracht werden kann. 

Es ist ferner bekannt, daB man Harnstof f-Phosphat durch Er- 
hitzen in Ammoniumpolyphosphate uberfUhren kann, wobei der Kon- 
densationsgrad der erhaltenen Polyphosphate von der Behandlungs 
temperatur in der Weise abhSngt, daS mit steigender Temperatur 
auch der Kondensationsgrad ansteigt (DT-OS 1 567 674). Zur Her- 
stellung niedrig kondensierter und wasserloslicher Ammonium- 
polyphosphate erhitzt man das Salz, das bei etwa 113^0 schmilzt 
auf Temperaturen von etwa 150°C. Die bei diesen Temperaturen 
stattfindende Umwandlung basiert auf der Zersetzung des Harn- 
stof fs durch Wasser, welches der Phosphorsaure im Harnstof f- 
Phosphat entzogen wird. Dabei geht die Bildung von Ammonpoly- 
phosphat vor'sich, so dafl die erhaltenen Schmelzen Gemiache 
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von Harnstoff und Ammonxiolyphosphat vorstellenv-.zuB, • 

a) CO(NH2)2 • HjPO^ > COg + 2 NH^.V HPO5 

b) C0(NH2)2 • HjPO^ + 2 NH^ + HPO5 — > C0(NH2)2 ^ (NH^)2H2^2°7 

Die Reaction a) ist endotherm, Reaktion b) exotherm, in Summa 
verbleibt eine relativ schwach endotherme Reaktion. 

Ein solches Verfahren zvv Qewinnung von Ammonpolyphosphat , al- 
so die Herstellung von reinem Harnstof f-Phosphat mit anschlies 
sender thermischer Zersetzung des Salzes* weist folgende Vor- 
teile auf: 

1* Man erhalt klare , gelb-braun gefarbte Plussigdiinger , die 
bei der Lagerung keine Pallungen absetzen; 

2. Niedrige Zersetzungstemperatur (150-160^), relativ geringer 
Warmeaufwand (oa. 100 kcal/kg Salz), leichtes Einregeln des 
Polyphosphat-Gehaltes der Schmelze duroli Temperatur und Ver 
weilzeit . 

Die thermisohe Zersetzung des Salzes weist aber gewisse Scheie 
rigkeiten auf . Das Salz schmilzt beim Erhitzen auf etwa 115^; 
bei dieser Temperatur findet bereits leichte Zersetzung und 
schwaches Sehaumen statt. Bei weiterem Erhitzen setzt st^rkere 
Zersetzung und lebhaftes Sehaumen ein und schlieBlich steigt 
die Temperatur, auch nach Entfernung der warmequelle, rasch 
auf etwa 175^ an, Bedingt durch diese lebhafte Zersetzung ver- 
lauft die Umwandlung in nioht kontrollierbarer Weise, das End- 
produkt enthalt unerwUnschte hochpolymere Pormen von Ammonium- 
polyphosphat . ^ 

In der DT-OS 2 100 413 ist ein Verfahren zur Zersetzung von 
Harnstof f-Phosphaten beschrieben, bei dem die fur die Umwand- 
lung erforderliche Warme durch das Verfahren selbst geliefert 
wird. Das Verfahren besteht darin, daS man das Harnstof f-Phos- 
phat wenigstens einer Behandlung mit Ammoniak unterwirft, wo- 
bei die bei der Ammonisierung entwickelte V/arme fiir die Umwand 
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lung in Polyphosphat ausgenutzt wird. Dieses Verfahren wird 
gemaS einer bevorzugten AusfUhrungsform so durchgefuhrt , daB 
das Harnstoff-Phosphat zunSchst einer Teilneutralisation unter- 
worfen wird, wobei durcli die Neutralisationswarme daa teil- 
ammoriisierte Produlct schon bei etwa 85 bis 90*^0 schmilzt. Die- 
ses teilammonisierte Produkt wird dann einer weiteren Ammoni- 
sierung unterworfen, wobei die Temperaturen bis auf 155^0 an- 
steigen. Bei dieser weiteren Ammonisierung veriauft nebenher 
noch die Zersetzung des Harnstoff ^Phosphates . Wenn auch dieses- 
Verfahren ohne Zufuhr von Warme durchgefUhrt werden Irann, so 
hat es doch den Nachteil, daS erhebliche Ammonialnnengen mit 
den Abgasen der Zersetzung (COg) entweichen, so daB diese G-ase 
zweclcs Wiedergewinnung ihres Ammoniak-Anteiles einer Nachbe- 
handlung unterzogen werden mUssen. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die thermi 
sche Zersetzung von Harnstoff-Phosphat unter Zufuhr von Warme 
zwecks Umwandlung in wasserl5sliche Ammoniumpolyphoaphate so 
zu gestalten, daB die oben aofgezeigten Nachteile vermieden 
werden. 

Es wurde gefunden, dafl diese Aufgabe dadurch gelost werden kann 
daB man die Zersetzung in zwei Stufen bei Temperaturen von II5 
bis 170^0 durchfUhrt, wobei man in der ersten Stufe Temperatu- 
ren von unterhalb 130°C einhait und in der zweiten Stufe Tem- 
peraturen einhait, die mindestens urn 10^0 iiber den in der er- 
sten Stufe eingehaltenen Temperaturen liegen. 

Das Verfahren wird bevorzugt so durchgefUhrt, daB man in der 
ersten Stufe Temperaturen von 120 bis 125^0 und in der zweiten 
Stufe Temperaturen von I40 bis 160^0 einhait. Man geht z.B. so 
vor, daB man in einen mit Heizschlangen und RUhrer versehenen 
ersten Behaiter kontinui^rlich das Harnstoff-Phosphat eintragt 
und schmilzt; es entsteht eine dUnnflUssige , nur wenig schaumi- 
ge, pumpfahige Maische* Dieae Maische wird in zweiter Stufe in 
einen warmeaustauscher gepumpt, wo die Hauptzersetzung statt- 
findet. Soil daa Umwandlungsprodulrt zu PlUssigdUnger aufgear- 
beitet werden, so wird die stark schaumige Schmelze dann sofort 
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in einen mit Wasser gefUllten Behalter eingeleitet und dort 
geloat. Die entweichende Kohlensaure enthalt nur wenig Ammoniak, 
welches im PlUsaigdtlnger absorbiert wird. 

Man erhait bei dam erf indungsgemaSen Verfahren Produkte, deren 
Polyphosphat-Anteil leicht durch geringe Variation von Tempera- 
tur und Verweilzeit der Schmelze im Warmeaustauscher auf gewiin- 
schte Werte (z.B. 70-80 eingestellt werden kann^ Der Warme- 
bedarf der Zersetzung insgesamt betragt etwa 100 kcal/kg Salz, 
Es kann auch zentrif ugenf euchtes Salz mit bis zu 3 9^ Wasser 
'^s, eingesetzt werden, wobei die Zersetzungstemperatur zwecks Er- 
'^3 zielung gleicher Ergebnisse urn etwa bis zu 10^0 gegeniiber den 
Temperaturen, die bei der Zersetzung des trockenen Salzes an- 



P gewandt werden, erhoht werden muB. 
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Beiapiel 



□ In einen mit Heizschlange und Ruhrer versehenen Behalter von 
j~ 2 1 Inhalt werden kontinuierlich 8 kg/h trockenes Harnstoff- 
g5 Phosphat eingetragen und dabei die Temperatur auf 118-120^ ge- 
P halten. Die dUnrifluasige Maische wird am Boden des Behalters 
abgenommen und mit Hilfe einer Schlauchpumpe durch die Rohre 
eines W&rmeaustau sobers gepumpt, das Rohrvolumen betragt 470 ml. 
Die stark schaumige Maische verlaQt den WgLrmeaustauscher mit 
155-155^ und wird in Wasser aufgefiangen. Die WSrme wird beiden 
Apparaturen durch Umpumpen von Heizol mit 170*^ zugefuhrt* Das 
elngesetzte Harnstof f-Phosphat ist durch Auskristallisieren aus 
mit Harnstoff versetzter Nassverfahrens-PhosphorsSure gewonnen 
worden. Die erhaltene Schmelze hat folgende Gehalte: 

50,6 Gew. ^ ^2^5 S®^^°^* 
11,2 Gew. 96 NHg-N 
8,65 Gew. 96 NH^-N 

75 ^ des ^2^5 li®g©^ ®l8 Polyphosphat vor. 

Zur Herstellung eines PlUssigdiingers werden 1000 g Schmelze in 
796 g Wasser g Ibst, 320 g Ammonnitrat und 472 g PlUssig-N- 
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DUnger (Mischung Ammonnitratr-Harnstoff-Waaser mit 28 i> N) zu- 
gegeben und die Mischung durch Einleiten von 77 g Ammonialc auf- 
pH 6 6 (1:10 verdUnnt) eingestellt; die erhaltene DUngelbsung 
mit den Gehalten 19-19-0 ist gelt-braun gefSrbt und klar. ale 
setzt auch bei monatelangem Stehen keine Fallungen ab; der 
Kristallisationspunkt liegt bei -20 . 
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Patentanaprilche 

Verfahren zur Heratellung von wasserlosliohen Ammoniumpoly- 
phosphaten durch thermische Zersetzung von Harnstof f-Phos- 
phat unter Warmezufuhr, dadurch gekennzelchnet , daB man die 
Zersetzung in zwei Stufen bei Temperaturen von 115 bis 170^0 
durchfUhrt, wobei man in der eraten Stufe Temperaturen von 
unterhalb 130^0 einhSlt und in derzweiten Stufe Temperatu- 
ren einhait, die mindeatens um lO^C liber den in der eraten 
Stufe eingehaltenen Temperaturen liegen. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dafl man 
in der eraten Stufe Temperaturen von 120 bis 125^0 und in 
der zweiten Stufe Temperaturen von 140 bis 160^0 einhalt. 

Verfahren nach AnaprUchen 1 und 2, dadurch gelcehnzeichn t t 
daB man die in der zweiten Stufe erhaltene Schmelze in Was- 
aer einfUhrt und loat* 



Badiache Anilin- & Soda-Pabrik AG 
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